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TTtJT-l~T-~.-' miydK,c * fnuiWHHUMigutS A IN dice de REFRACTION ELI 
AJUSTABLES. LEUR PREPARATION ET ARTICLES FORMES DE CES MATCR1AU>L 

(57) L'lnvention concern© des materiaux organlques photo- 
cHromiques constrtues d'une matrfce poly mere de quaIRe 
optique at d'au molns un colorant conferant des proprietes 
pnotochromlques a ladrte matrice, cholsi dans le groups 
des splroxaz tries, spl ropy ran as et chromenes, caracterises 
en co que le polymer© constituent la matrice est un copoly- 
mfcre de 30 a 95% en polds de dvnathacrylate de blsphenol 
A etnoxyle avec 5 a 70% en polds d'un oligomers de poly- 
urethanne a fonctionnaltte dl- ou tri-acrylique ou df- ou tri- 
methacrylique temmnale. 

Application notamment a la production de lentilles ophtal- 
mlques ou solalres. 
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L ■ invention conceme de nouveaux materiaux organiques 
photochromiques h indice de refraction elev6 et £ proprietes 
a just ables , un procede pour leur preparation, et les 
articles formes de ces mat6riaux. 

Dans la demande de brevet frangais No. 94 14933 deposee 
le 12 D£cembre 1994, dont une copie est jointe au dossier de 
la presente demande, on decrit des materiaux organiques 
transparents photochromiques £ indice de refraction eiev6, 
formes d r une ma trice polymere, qui peut etre const ltuee d 9 un 
homopolymere de dimethacrylate de blsphenol A ethoxyie de la 
formule I 




ou R = H ou ch 3 , et m et n representent 1 ou 2, 
facultativement modi fie jusqu'a 30% en poids par un 
comonomere aroma ti que a f onctionnalite vinylique, acryllque 
ou methacrylique , et d'au mo ins un colorant confer ant des 
proprietes photochromiques a cette ma trice, choisi panni les 
spiroxazines, les spiropyranes et les chrom^nes. 

Ces inateriaux peuvent etre prepares par un procede 
consistant a polymerise r un dimethacrylate de bisphenol A 
6thoxyl6 r6pondant e la formule I precitee, facultativement 
en presence d'un ou plusieurs monomer es aromatiques & 
f onctionnalite vinylique, acrylique ou methacrylique, en 
presence d'un initiateur radicalaire diazoxque, tel que 
l'azobisisobutyronitrile, et en 1* absence d 1 initiateur 
radicalaire peroxyde. 

Du fait de l 1 absence d f initiateur peroxyde, il est 
possible d ' incorporer un ou plusieurs colorants 
photochromiques, choisis panni les spiroxazines, les 
spiropyranes et les chromenes , direct ement dans le mononfere 
polymerisable pour obtenir une ma trice teintee dans la 
masse. 11 est egalement possible de polyrn£riser le melange 
polymerisable contenant le monomere et le colorant 
photochromique dans un moule a lentille pour obtenir 
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directement une lentille photochromlque - En variants, on 
peut polym^riser le nonomdre sans colorant: et te inter 
ensuite la ma -trice obtenue, qui peut €tre sous la forme 
d'une lentille, d l'aide du ou des colorants 
photochromlque s , par exemple par un proc6d6 de diffusion 
thermique, par exemple comme ddcrit dans US-A-5 130 353, 
5 185 390 ou 5 180 254. Typiquement, un substrat impr6gn£ du 
ou des colorant(s) photochroaique(s) est appliquS sur une 
face ( habituellement la face convexe dans le cas d T une 
lentille) de la matrice polym^re , on chauffe le tout & 100- 
150°C pendant 1 a 3 heures, et enfin on separe le substrat. 

La matrice de la demande de brevet precitge, associte 
£ un ou plusieurs colorants photochromiques , donnas , 
pr&sente des caracrteristiques photochromiques (cin6tique, 
depend ance thermique) substantlellement invariables • 

II serai t done utile de pouvoir mo d ifier les 
caract&ristiques photochromiques des materlauac pr€cit&s af in 
de pouvoir mieux adapter le materiau aux applications. 

L • invention vise a satisfaire ce besoin en 
copolym&risant le monomere de formule 1 de la dem a n de 
pr&cltee avec un oligomere de polyur6thanne particulier. 

Plus particulier ement 1* invention concerne des 
mat^riaux organ 1 qu e s photochromiques constitute d 9 une 
matrice polymdre de qualite optique, d'indice de refraction 
au moins 6gal a 1,54 et d'au moins un colorant confferant des 
proprietes photochromiques a ladite matrice, choisi dans le 
groupe des spiroxazines, spiropyranes et chrondnes, 
caracterisSs en ce que le polymere constituant la matrice 
est un copolymdre de 30 a 95% en poids de dimethacrylate de 
bisph£nol A ethoxyl& de la formule 1 sulvante : 



avec 5 a 70% en poids d'un oligomere de polyurethanne & 
fonctionnalite di- ou tri-acrylique ou di- ou tri- 
methacrylique terminale. 



CH-3 R 
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L'oligomere polyurethanne & fonctionnalit6 di- ou trl- 
acrylique ou di- ou tri-methacrylique terminale peut 6tre 
obtenu par reaction d'un polyol (diol ou triol), en presence 
d'un aery late ou methacrylate hydroxy 16, avec un isocyanate 
5 polyfonctionnel. Des oligomeres de ce genre et leur 
preparation sont bien connus dans 1 f art et largement decrlts 
dans la litterature ; voir par exemple US-A-4 994 208, US-A- 
5 246 630 et 360 653, auxguels on pourra se reporter 

pour plus de details. 
lO L ' oligornere polyurethanne peut comporter dans sa 

structure des segments N durs" ou "mous", comme cela est blen 
connu. En regie gene rale les oligomeres polyurethannes d 
segments mous abalsseront la temperature de transition 
vitreuse et la durete de la matiere polymer e par rapport d 
15 celle de la mat rice homopolymere sans ollgovere 
polyurethanne , tandis que des oligomeres polyurethannes a 
segments durs augmenteront la temperature de transition 
vitreuse et la duret6 de la ma trice. Ces modifications de 
proprietes de la matrice polymere permettent d'ajuster les 
20 proprietes photochromiques du materiau. En effet , les 
cinetiques d ' obscurci ssement et d 9 eclalrclssement 
photochromiques ont tendance A ralentlr lorsque la 
temperature de transition vitreuse et la durete de la 
matrice croissent. Au contraire, la dependance thermique des 
25 proprietes photochromiques diminue lorsque la temperature de 
transition vitreuse et la durete de la matrice augment ent . 

Les polyurethannes dits "mous" derivent de diols 
aliphatiques lineaires tels que les polycaprolactone diols, 
polyetherdiols , polyesterdiols, assocles d des diisocyanates 
30 cycliques ou mieux aliphatiques lineaires. Voir par exemple, 
"Polyure thane Handbook" - G. BERTEL, McMillan Publishing 
Co., New-York 1986. 

Les polyurethannes dits "durs" derivent de diols & 
caractere aromatique , la presence de noyaus aroma tlques 
35 etant bien connue pour rigidifier la structure et done 
augmenter la temperature de transition vitreuse lorsque ces 
diols sont mis h reagir avec des diisocyanates cycliques. 
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Les acrylates "et mfethacrylates hydroxyies utilises dans 
la preparation de l'oligomere peuvent etre des acrylates ou 
methacrylates d'hydroxyalcoyle ou tout autre acrylate ou 
mSthacrylate hydroxyle pouvant dormer lieu & une 
5 polymerisation radicalaire. 

Le colorant pho tochr omi que peut etre choisi dans les 
classes generales des spiroxazines, spiropyranes et 
chrom&nes dou6s de proprieties photochromiques. De trds 
nombreux colorants photochromiques sont d6crits dans la 

lO litt&rature et disponibles dans le commerce. On trouvera 
dans US-A-5 246 630 et US-A-4 994 208 precites des llstes de 
colorants utiles alnsi que des references d des documents 
dter i van t des colorants appropries. Des spiroxazines 
utilisables sont egalement decrites dans les US-A-3 562 172, 

15 4 634 767, 4 637 698, 4 720 547, 4 756 973, 4 785 097, 
4 792 224, 4 816 584, 4 831 142, 4 909 963, 4 931 219, 
4 936 995, 4 986 934, 5 114 621, 5 139 707, 5 233 038, 

4 215 OlO, 4 342 668, et: 4 699 473, 4 851 530, 4 913 544, 

5 171 636, 5 180 524, 5 166 345 et dans les EP-A-0 508 219, 
20 0 232 295, et 0 171 909, entre autres. Des chromenes 

utilisables sont decrites aussi dans les US-A-3 567 605, 

4 889 413, 4 931 221, 5 200 116, 5 066 818, 5 244 602, 

5 238 981, 5 106 998, 4 980 089, 5 130 058, et EP-A- 

O 562 915, entre autres. Des spiropyranes utiles sont 
25 deer its dans les ouvrages gen6raux suivants : 

. PHOTOCHROMISM G, Brown, Editor - Techniques of 
Chemistry - Wiley Interscience - Vol. Ill - 1971 - Chapitre 
III - Pages 45-294 ~ R.C. BERTELS0N 

. PHOTOCHROMISM - Molecules & Systems - Edited by H. 
30 Dtirr - H. Bouas- Laurent - Elsevier 1990 - Chapitre 8 z 
Spiropyranes - Pages 314-455 - R. GUGLIELMETTI • 

Les enselgnements de tous ces brevets et documents sont 
incorpores icl par reference. 

A tltre indicatif et non limltatif, la proportion de 
35 colorant(s) photochromigues(s) A incorporex dans la ma trice 
peut aller de 0,03 d 0,3% en poids, de preference de 0,05% 
A 0,1% en poids. 
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De preference, ^galement , on utilise une combinaison de 
colorants photochromiques dormant une teinte grise ou brune 
d l f 6tat assombri. 

L r invention conceme aussi un proc£d& de preparation 
5 des nouveaux materiaux organ! ques photochromiques de 
1' invention, caract6rise en ce qu'on copolymer ise 30 h 95% 
en poids d * un dimethacrylate de bisph&nol A 6thoxyl6 
r6pondant a la formule I : 




ou R est H ou CH 3 , et © et n representent ind£pendamment 1 ou 3 
10 2, avec 70 a 5% en poids d 'un oligomere de polyur&thanne & 
fonctionnalite di- ou tri-acrylique ou di- ou tri- 
methacryligue terminale, en presence d'un initiateur 
radicalaire diazoique et en 1 1 absence d * initiateur 
radicalalre peroxyde. 
15 De preference R est H et s = n = 2. 

Selon un mode de mise en oeuvre pr£f6r£, la 
polymerisation est condulte, en outre, en presence d*au 
moins un colorant photochrom ique , ce qui permet de colorer 
dans la masse le materiau final. 

20 Une particularity du present procede est d'etre mis en 

oeuvre en 1 1 absence d'un initiateur radicalaire peroxyde, ce 
dernier etant remplace par un initiateur diazoique • Ceci a C 
pour avantage de permettre d * incorporer le colorant 
photochromique £ la matrice de rdsine avant la 

25 polymerisation de celle-ci. Une polymerisation en presence 
du colorant ne peut pas etre realisee & l'aide d'un 
initiateur peroxyde car ce dernier engendre alors une forte 
coloration initial e du verre organique produit, voire la 
disparition de I'effet photochromique * L'emplol d'un 

30 peroxyde, comme dans les proc£des de production de verres 
organiques actuellement utilises, obligerait ^ effectuer la 
coloration du verre dans une 6 tape ulterieure separee, par 
exemple par diffusion, £ temperature elev6e, du ou des 
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colorants dans la matrice de verre. Le procede pr6fere de 
1' invention est avantageux en ce qu'il permet d f 6v±ter cette 
etape supplement aire et autorise m£me la production d'une 
lentille photochromique en une seule etape si l'on conduit 
5 la polymerisation directement dans un moule a lentille* 

Bien entendu , si on le souhaite, le colorant peut etre 
omis du melange polymerisable et 1 * incorporation du ou des 
colorant ( s ) photochromique { s) dans la matrice polya6ris6e 
peut etre ef fectuee par un procede classlque de diffusion 
10 thennique. Se reporter , par exemple, h US-A-5 130 353, 
5 1B5 390 ou 5 180 254 pour plus de details. 

Comme initiateur radlcalalre dlazolque, on peut 
utiliser 1 "azobisisobutyronitrile (AIBN) et le 2, 2'- 
azobls ( 2-methylbutyronitrile ) , entre autres . Voir * Polymer 
15 Handbook", de Bandrup et Immergut, p. II— 2, John Wiley 
(1989) pour d* autres examples - 

Pour effectuer la polymerisation on peut, par pxfple, 
chauffer lentement le melange polymerisable Jusqu'au debut 
de la degradation thermlgue du compose diazolque avec 
20 liberation d v azote et de radicaux libres. Ceci peut se 
produire h une temperature relativement basse qui est 
fonction du compose diazoigue employe (environ 65 °C dans le 
cas de l'AIBN). On conduit la polymerisation pendant 
plusieurs heures (par exemple 10 & 20 heures). On proc&de 
25 enfin a un recuit de la structure par chauffage & des 
pallers success! fs de temperature pouvant exceder 100*C et 
d'une duree d* environ lh chaque. 

L 1 invention concern e enfin les articles constltues en 
totallte ou en partie par un materiau organique 
30 photochromique selon 1* invention. 

Des exemples non limitatifs de tels articles sont des 
lentllles pour lunetterie ophtalmique ( correctrlce ) ou 
solaire, des vltrages pour automobiles et autres vehlcules, 
des vltrages pour des bdtiments, etc. . . Dans les articles de 
35 1 9 invention, le materiau organique photochromique de 
I 9 invention peut constituer toute l'epalsseur de 1' article 
(article massique) ou etre sous forme d'une pellicula ou 
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couche stratif iee a^un support transparent, organlque ou 
min&ral. ' 

Les lentilles, notamment ophtalmigues, sont des 
articles pr6f eres . 

Ces lentilles peuvent etre commodement produltes en 
effectuant la polymerisation dans des ooules & lentilles, de 
f agon classique, par exemple comme d£crlt dans US-A- 
2 542 386 , US-A-3 136 000 ou US-A-3 881 683. 

Les articles stratififes peuvent frtre faclleaent 
produits par application du melange polym&rlsable (par 
exemple au trempe, par centrifugation, a la brosse f etc*..) 
sur le support, et par polymerisation in situ dudit melange. 

Afin de bien faire comprendre 1' invention, on donne les 
exemples non limi tatifs suivants • Les parties sont des 
parties en poids. 
EarmpTP 1 (reference) 

On prepare un raat^riau photochromique organlque selon 
le mode operatoire suivant : & 100 parties en poids de 
DIACRYL 101 ( dimethacrylate de bisphenol A 6thoxyl6 vendu 
par la Socifrte AKZO (formule I , R = H et m = n = 1 ) on 
ajoute 0,5 partie en poids d f azobisisobutyronitrile (AXBN) 
comme initiateur de polymerisation et 0,2 partie du colorant 
photochrome . 

1,3,3,5, 6-penta»6thylspiro- 
[ indolino- 2,3'-£3H] -naphto- ( 2- 
lb)(l-4) oxazine] 

Colorant 1 

Le melange est polymerise dans un moule d lentilles, 
sous azote pendant 16 heures a 65 °C, puis on recuit le 
matferiau obtenu pendant une heure a 70 *C, une tieure & 80 *C 
et une heure a 110 °C. Par dfemoulage, on obtient une lentille 
ophtalmique . 
Exemple 2 

On prepare un oligomere polyurSthanne a fonctionnalitfi 
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dimethacrylate tefminale de la fagon suivante ; dans un 
rfeacteur chauffd a 50 °C, sous agitation et sous azote, on 
introduit le melange suivant : 

Polycaprolactone-diol de masse mol&culaire 530 0,08 aole 
5 MStbacrylate d f hydroxyfrtliyle 0,16 wol& 

Laurate de dxbutyl-etain 0,02% en polds 

Apres une demi-heure, on introduit, apres reduction du 
courant d 9 azote, en environ une heure, 0,16 mole de 
diisocyanate d'isophorone et on obtient alnsl le 
10 polyurethanne a fonctionnalit6 dim£thacrylate ( PUDMA) „ 
EXEMPLE 3 

Selon le mode operatoire de I'exemple 1, on prepare une 
lentille photochromique de couleur bleue ayant la 
composition suivante en parties en poids : 



15 DIACRYL 101 90 

PUDMA 10 
Colorant photochromique 1 

(de I'exemple 1) 0,2 



Azobisisobutyronitrile (AIBN) 0,5 
20 Exemple 4 

On rep&te le mode operatoire de I'exemple 1, si ce 
n'est que la composition, en parties en polds, est la 



suivante : 

DIACRYL lOl 75 

25 PUDMA 25 

Colorant 1 0,2 

AIBN 0,5 

Exenrole 5 



On repete le mode operatoire de I'exemple 1, si ce 
30 n'est que la composition, en parties en poids, est la 



suivante : 

DIACRYL 101 50 

PUDMA 50 

Colorant 1 0,2 

35 AIBN 0,5 



Les rdsultats obtenus, en tenne de proprietes 
m£caniques (durete Shore, temperature de transition 
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vitreuse) et photochromiques (vitesse d • 6claircisse»ent ) 
sont rassembles dans le Tableau 1. 



MBLBMI 1 



Example 


% PUDMA 


DURETE 
Shore D 


■rg 

(max. tg 
6) 


Vitesse 
d ' eclair- 
cisse- 


1 


0 


87 


156"C 


40s _J 


3 


10 


87 


147'C 


36s 


4 


25 


86 


137-C 


32s i 


5 


50 


83 


125*C 


24s 



10 ( 1 ) temps necessaire pour recuperet une transmission ggale 
a 80% de la transmission initiale apr&s exposition de 15 
minutes sous une lampe xenon (60000 lux) - Transmission 
mesuree & 615 nm - Epaisseur de 1 'echantillon 2 mm. 



On voit que 1 1 utilisation d f un comonomfere modif icateur 
15 polyurethanne mou r sans trop alterer les proprl6t6s 
mecaniques, permet d f am^liorer d f une fagon significative la 
cinetique du processus photochromique . 
BgfiffiP lfi 6 (reference) 

En suivant le mode operatoire de 1 'example 1 on prepare ( 
20 un mater iau photochromique de couleur grise constitu6 d'un 
homopolymere de dimethacrylate de bis phenol A 6thoxyl6 ayant 
la formule (I) avec R = H, m = n =* 2, vendu dans le commerce 
sous la denomination DIACRYX 121 par la Soci6t6 AKZO. La 
composition du mat6riau, en parties en poids, est la 
25 suivant e : 

DIACRYL 121 100 parties 

Colorant 1 0,2 partie 

Colorant 2 0,025 partie 

Colorant 3 0,2 partie 

30 Colorant X (celui de I'exemple 1) 
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Colorant: 2 \ 



5 




Colorant 3 



l,3,3-tria*thyl8piro- 

[lndol±no-6 v (l- 
pip&ridyl )2-3 f -C3HJ -naphto- 
( 2-lb ) ( 1-4 )oxazine] 




3 , 3-diph6nyl-3H~naphto 
(2-lb)pyrane 



fiypinnlp 7 

10 Cet exemple illustre l'emplol comme comonomere d'un 

oligomer e polyurethanne a f onctionnalite trimethacrylique . 

Dans un reacteur equlpe d*une agitation m^canique, 
d'une ampoule de coulee, d'un thennom^tre, d v une purge A 
1' azote, le tout plongeant dans un bain thermostats on 

15 introduit : 

33.5 g de trlmfethylolpropane (0,25 mole) 

97.6 g de m6thacrylate d 1 hydroxyfethyle (0,75 mole) 
0,3 g de laurate de dibutyletain 

) Le contenu du reacteur est chauffe a 50 *C sous 

20 agitation et sous courant d' azote pendant 30 minutes • Le 
courant d r azote est ensuite r&dult et 183,2 g (0,75 mole) de 
dllsocyanate de tetramethylxylene (TMXDI) sont ajoutfes 
lentement en une heure. 

Puis le melange est maintenu sous agitation une heure, 
25 avant de lul a j outer : 

943 g (1,75 mole) de dlm£thacrylate de bisphenol A 
ethoxylS (DIACRYL 121 de AKZO) . 

A 20 g du prodult obtenu ci-dessus, on ajoute : 
0,04 g du compose photochromique n° 1 
30 0,01 g du compose photochromique n° 2 
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0,04 g du compose photochromique n° 3 

0,04 g de 2-2'-azobis (2-2 m&thylbutyronitrile ) 

Aprds solubilisation totale le melange est: d6gaz6 sous 

vide, puis coul6 dans un moule & lentilles et soumls d un 
5 cycle de polymerisation avec une montee en temperature de 25 

a 80*C en 16 heures, puis recuit & 110 B C pendant 2 heures. 

La lentille obtenue est de couleur grise. 

Egemple 8 

Cet exemple illustre l'emploi comme c omonomftr e d f un 
10 autre oligomere polyurethanne a fonctionnalltfe 
dimethacrylique. Le mode operatoire est identique a celui de 
l'exemple 7 avec utilisation des produits suivants : 

- 101 g (0,25 mole) de DIANOL 240 de AKZO rSpondant & ( 
la formule : 

15 - 65 g (0,5 mole) de methacrylate d ' hydroxy6thyle 

111,5 g (0,5 mole) de diisocyanate d'isophorone 

- 0,25 g de laurate de dibutyl-etain 

- 647 g (1,2 mole) de DIACRYL 121 A -ft,- A 
A 20 g du melange obtenu, on ajoute : 

20 - 0,4 g du compose photochromique n° 1 

- 0,01 g du compose photochromique n° 2 

- 0,4 g du compose photochromique n* 3 

- 0,4 g de 2-2 1 azobis( 2-2 methylbutyronitrile ) et on 
opere connne a l'exemple 7 • 

25 Les proprietes des lentilles de couleur grise obtenues 

suivant les exemples 6, 7 et 8 sont rassemblfees dans le 
Tableau 2. 



BNSDOCID: «FR 272B576A1 J_> 



2728576 

12 



T» HT ™' 1 





Exemple 


6 


7 


8 ! 




Duret6 Shore D 


84 


86-87 


86 


5 


Temperature de 

Ul IB A LXvJ * 

vitreuse 


107°C 


106 # C 






Xndlce de 
refraction n D 20 


1,5575 


1,5519 


1,5524 


10 


Dependence 
thsnaiauB 
25 °C 

T D15 


24% 
66% 


17% 
49% 


20% 
48% 


15 


40°C 


53% 


42* 


44% 




AT D15 (40°C-25°C) 


29 


25 


24 



T 01S = % de transmission a 560 run apres 15 minutes 
d • exposition sous une lampe au Xenon (60.000 Lux) - 
Epaisseur de 1 'echantillon 2 mm. 



20 T n % de transmission £ 560 run apres 15 minutes 

d' exposition et 5 minutes d ' eclaircissement dans 
l'obscurite. 

La modification de la matrice suivant les examples ci- 
dessus (7 et 8) permet de reduire la d€pendance thermique 
25 des materiaux photochr omiques , ce qui est tres important 
pour conferer au porteur de lunettes une protection 
suffisante par temps chaud et ensoleille. 
EXEMPLE 9 a 11 

On prepare, comme a l v exemple 8, un polyur6thanne A 
30 fonctionnalit6 dimethacrylique ou au lieu d'utiliser du 
DIAN0L 240, on utilise du DXAN0L 220 de AKZO (m€me formule 
raais avec x + y * 2 ) „ 

Ensuite on ajoute a du DIACRYL 121 des quantlt&s 
croissantes en poids du polyurethanne fonctionnalisd (10, 20 
35 et 30%). 
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A chaque composition on ajoute les ©ernes colorants 
photochromiques, dans les mimes proportions, qu'S l'exenple 
8 et on polymferise suivant le mode op6ratoire de l'exemple 
8, pour obtenir des lentilles de couleur grise. 
5 Les resultats obtenus sont rassembl£s dans le Tableau 

3, 



TABLEAU 3 





Exemple 


6 


9 


10 


11 i 


io 


% de 

Polyurethanne 


0 


10 


20 


30 




Dependance 










15 


T ols (25"C) 
T MS <40 e C) 
AT nB (40-25 a C> 


24% 
53% 
29% 


24,1 
49,9 
25, 8 


26,7 
47,7 
21, 0 


32,7 
47,1 
14,4 



Ces examples montrent que 1' invention permet de 
r6duire la dependance thennique. 
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1- Mat6riaux organiques photochromiques consul tues 
d'une mat rice polymer e de qualite optique, d'indice de 
refraction au mo ins egal & 1,54 et d'au mo ins un colorant 
confer ant des proprietes photochromiques & ladlte ma trice, 
choisi dans le groupe des spiroxazines, spiropyranes et 
chromenes, characterises en ce que le polyinere constituent 
la matrice est un copolymere de 30 & 95% en poids de 
dimethacrylate de bisphenol A ethoxylfe de la formule I 
suivante : 

CH. B CH ?* 

0 ^ ' ™3 6 

avec 5 a 70% en poids d'un oligomere de polyurethanne a 
fonctionnalite di- ou tri-acrylique ou di- ou tri- 
methacrylique terminale. 

2. Materiaux selon la revendication 1, caracterisfes 
en ce qu'ils contiennent un melange de colorants 
photochromiques conferant au materiau une teinte grise ou 
brune a l'etat assombri* 

3- Procede de preparation d'un materiau tel que 
definl selon la revendication 1 ou 2, par copolymerisatlon 
de 30 £ 95% en poids d f un dimethacrylate de bisphenol A 
ethoxyle correspondant & la formule (I) : 

avec R = H ou CH 3r et m et n representent independamnent 1 
ou 2, avec 5 a 70% en poids d'un oligomere de 
polyurethanne a fonctionnalite di- ou tri-acrylique ou d±- 
ou tri-methacrylique terminale, en presence d'un 
initiateur radicalaire diazolque et en 1' absence 
d'initiateur radicalaire peroxyde. 

4. Procede selon la revendication 3, characterise en 
ce que, dans la formule (I), R = H et m = n = 2. 
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5. Proc€d6 selon la revendication 3, caract£ris£ en 
ce que la polymerisation est effectxifee en presence d'au 
moins un colorant photochromigue choisi paxml les 
spiropyranes, les spiroxazlnes et les chromdnes. 
5 6. Proc6d6 selon la revendication 3 ou 4, caractfer±s6 

en ce que, apres la polymerisation, on procede & une 6 tape 
d ' incorporation d'au moins un colorant photochromique dans 
la matrice polymere par diffusion thermigue dudit colorant 
dans la matrice. 

10 7, Articles photochromiques const itu6s, en totalitfe 

ou en partie, d'un materiau organique photochromique 
transparent, caracterises en ce que ledit materiau 
organique photochromique transparent est un mat&rlau selon 
l 9 une quelconque des revendi cat ions 1 ou 2. 

15 8. Article selon la revendication 7, caract&ris6 en 

ce qu'il est une lentille. 
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D,Y 
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D,A 

A 

A 



EP-A-0 453 149 (PILKINGTON VISIONCARE) 

* page 6. ligne 46 - ligne 50 * 

NO-A-90 12819 (PPG INDUSTRIES) 

* revendi cations 1-10 * 
& US-A-4 994 208 

EP-A-0 515 697 (DAI NIPPON PRINTING) 

* page 3, ligne 12 - page 5, ligne 55 * 

EP-A-0 562 915 (ESSILOR INTERNATIONAL) 

* page 8, Tigne 15 * 

EP-A-0 313 665 (MITSUBISHI RAYON) 

* revendi cat ions 1-4 * 

EP-A-0 376 254 (MITSUBISHI RAYON) 

* page 5, ligne 32 - page 7, ligne 6 * 



1-8 
1-8 

1,2,7,8 
1,2,7,8 
1,2,7,8 
1.2,7,8 
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